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(57) Abstract: The invenlion relates to a method 
for producing homopolymers and copolymers of 
isobmene by the continuous cationic polymerization of 
isobutene or mixtures of isobuiene with clhylenically 
unsaturated comonomers in the presence of an initiator 
system comprising: i) a Lewis acid selected among 
covalcnt melaJ-halogen compounds and covalcnt 
semimetal-halogen compounds; ii) at least one aprolic 
oi^anic compound (I) having ai least one functional 
group (FG) which, under polymerization conditions, 
forms a carbocalion or a cationogenic complex with 
the Lewis acid, in an oi^anic solvent that is inert to 
the Lewis acid. The inventive method is characterized 
in that the polymerization is carried out in a tubular 
continuous flow reactor that has a number of bends with 
an alternating bending direction. 

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Werstcllung 
von Homo- und Copolymeren des Isobuiens durch 
kontinuieriiche kationische Polymerisalion von 
Isobuten oder Mischungen von Isobuien mil eihylenisch 
ungesattigten Comonomeren in Gcgenwarl eincs Initi- 
atorsys terns umfasscnd: i) eine Lewis-Saure, ausgewahit 
unter kovalcnten Mclall-Halogcn- Vcrbindungen und 
kovalcnlen Halbmctall-Halogcn-verbindungcn, ii) 
wenigsicns eine aproiische organischc Verbindng I 
mil wenigsiens einer funktionellcn Gruppe FG, die 
unlcr Polymerisationshedingungen mil der Lewis-saure 
ein Carbokaiion oder eincn kaiionogenen Komplex 
bildct in eincm gegenuber der Lcwis-saurc inericn 
organischen Losungsmittel, dadurch gckennzeichnct. 
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dass man die Polymerisalion in einem rohrformigen DurchHussreaktor durchfiihrt, der mchrerc Krummungen mit aliemicrender 
Kriimmungsrichtung aufwcist 
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Verfahren zur Herstellung von Homo- und Copolymeren des Isobutens 
5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein kontinuierliches Verfahren 
zur Herstellung von Homo- und Copolymeren des Isobutens durch ka- 
tionisch.e Polymerisation von Isobuten oder Mischungen von Isobu- 
10 ten mit ethylenisch ungesattigten Comonomeren, die unter den Be- 
dingungen einer kationischen Polymerisation mit Isobuten copoly- 
merisieren. 

Polyisobuten und seine Copolymere f inden in vielf altiger weise 
15 Verwendung, beispielsweise zur Herstellung von Kraftstoff- und 
Schmierstof f-Additiven, als Elastomere, als Klebestoffe oder 
Kleberohstof f e, als Grundbestandteil von Dichtungs- und Versiege- 
lungsmassen, in Beschichtungssystemen, insbesondere solchen mit 
einer Barrierewirkung fur Wasserdeonpf sowie in Kaugummimassen. 
20 Blockcopolymere des Isobutens mit vinylaromatischen Monomeren 
zeichnen sich beispielsweise durch ihre Elastomer-Elgenschaf ten 
und ihre hohe Gasdlchte aus. 

Die kationische Polymerisation von Isobuten erfolgt haufig durch 
25 Bortrif luorid-Katalyser insbesondere durch Polymerisation von 
Isobuten in Gegenwart von Bortrif luorid-Komplex-Katalysatoren- 
Verfahren hierzu slnd im Stand der Technik umfassend beschrieben 
(slehe beispielsweise DE-A 27 02 604, EP-A 145 235, EP-A 481 297, 
EP-A 671 419, EP-A 628 575, EP-A 807 641 und WO 99/31151). 

30 

Kennedy et al. beschrelbt die Homo- und Copolymer! sat ion von Iso- 
buten unter den Bedlngungen einer sogenannten "lebenden kationi- 
schen Polymerisation" (slehe J. P. Kennedy et al. in US 4,946,899, 
US 4,327,201, US 5,169,914, EP-A 206 756, 

35 EP-A 265 053, sowie umfassend in J.P. Kennedy, Ivan, "Designed 
Polymers by Carbocationlc Macromolecular Engineering", Oxford 
University Press, New York 1991). Das zur kationischen Polymeri- 
sation eingesetzte Initlatorsystem umfasst in der Kegel wenig- 
stens ein Lewls-saures Metallhalogenid als Katalysator und wenig- 

40 stens elne organlsche Verblndung, die mit der Lewls-Saure unter 
den Reaktionsbedlngungen ein Carbokatlon oder elnen katlonogenen 
Komplex bildet- 

Obwohl die ''lebende kationische Polymerisation" zu Polymerisaten 
45 mit erhohter molekularer Einheitllchkelt fiihrt und uberdies im 
Unterschied zur Bortrif luorid-Komplex-Katalyse auch die gezielte 
Herstellung von Blockcopolymeren und von terminal funktionall- 
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sierten Polymeren erlaubt, hat sie bislang nur akademische Bedeu- 
tung erlangt. Dies ist vermutlich zum einen auf ihre schwierige 
Beherrschbarkeit und zum anderen auf ihre hohe Anforderung an die 
Reinheit der eingesetzten Reagenzien zuruckzuf lihren. 

5 

Die lebende kationische Polymerisation wird auf grund ihrer 
schwierigen Beherrschbarkeit ublicherweise als Batch-Verf ahren 
durchgefiahrt. Als Reaktionsgef asse verwendet man die hierfur ub- 
lichen Riihrkessel. Ausserdem schlagen die alteren deutschen Pa- 
10 tentanmeldungen P10061715.8 und P10061727.1 die. Verwendung von 
iiblichen, helical gewickelten Rohrreaktoren, wie sie beispiels- 
weise auch bei der Polymerisation von Isobuten unter Bortrif luo- 
rid-Katalyse eingesetzt warden, fiir eine kontinuierliche Ausge- 
staltung des Verfahrens vor. 

15 

Eigene Versuch der Anmelderin haben gezeigt, dass die molekulare 
Einheitlichkeit der durch lebende kationische Polymerisation er- 
haltenen Polymere, insbesondere bei einer kontinuier lichen Reak- 
tionsfiihrung zu wianschen iibrig lasst. Da die molekulare Einheit- 
20 lichkeit ein wichtiges Qualitatskriterium fur Homo- und Copolyme- 
ren des Isobutens ist, lag somit der vorliegenden Erfindung die 
Aufgabe zugrunde, ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung 
dieser Polymere bereitzustellen. 

25 Diese Aufgabe konnte iiberraschenderweise dadurch gelost werden, 
dass man Isobuten oder Mischungen von Isobuten mit ethylenisch 
ungesattigten Comonomeren in Gegenwart eines fiir die lebende ka- 
tionische Polymerisation geeigneten Initiatorsystems kontinuier- 
lich in einem Wendelrohrreaktor polymerisiert . 

30 

Die vorliegende Erfindung betrif ft somit ein Verfahren zur Her- 
stellung von Homo- und Copolymeren des Isobutens durch kontinu- 
ierliche kationische Polymerisation von Isobuten oder Mischungen 
von Isobuten mit ethylenisch ungesattigten Comonomeren in Gegen- 
35 wart eines Initiatorsystems umfassend: 

i) eine Lewis-Saure, ausgewahlt unter kovalenten Metall-Halogen- 
Verbindungen und kovalenten Halbmetall-Halogen-Verbindungen, 

40 ii) wenigstens eine aprotische organische Verbindung I mit wenig- 
stens einer f unktionellen Gruppe FG, die unter Polymerisati- 
onsbedingungen mit der Lewis-Saure ein Carbokation oder einen 
kationogenen Komplex bildet 
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in einem gegeniiber der Lewis-Saure inerten organischen liosungs- 
mittel, dadurch gekennzeichnet , dass man die Polymerisation in 
einem Wendelrohrreaktor durchfuhrt. 

5 Wendelrohrreaktoren sind aus der WO 98/08602 bekannt, auf die 
hiermit wegen weiterer Details Bezug genommen wird. Unter einem 
Wendelrohrreaktor versteht der Fachmann einen gekriimmten, rohr- 
formigen Durchf lussreaktor mit im wesent lichen kreisf drmigem oder 
ellipsoidem (Rohr )Querschnitt, der dadurch gekennzeichnet ist, 

10 dafi er (bzw, das Reaktionsrohr ) mehrere, vorzugsweise unmittelbar 
aufeinanderf olgende^ Kriimmungen mit alternierender Kriimmungsrich- 
tung aufweist. Eine Umkehr der Kruromungsrichtung erfolgt vorzugs- 
weise spatestens dann^ wenn die ab Beginn einer Kriimmung durch- 
laufene Strecke des Schwerpunktes der Rohrquerschnittsf lache das 

15 200-fache des Rohrdurchmessers betragt. Die Krummung kann bis zu 
drei Umlaufe um die Kriimmungsachse umfassen. 

Unter Rohrdurchmesser ist bei ellipsoidem Querschnitt des Reak- 
tors der Mittelwert zwischen groBer und kleiner Achse zu verste- 
20 hen. 

Unter Kriimmungen mit alternierender Kruromungsrichtung ist hier 
eine Abfolge von gekrummten Rohrsegmenten zu verstehen^ wobei das 
jeweils nachste Rohrsegment (Abschnitt des Rohres zwischen zwei 
25 auf einanderfolgenden Krummung s umkehr ungen, z.B- die Abschnitte 
zwischen zwei Achsenschnittpunkten in den Fig* 1 bis 4 der WO 
98/08602) in eine andere, vorzugsweise die entgegengesetzte Rich- 
tung des vorhergehenden fiihrt, d-h. es erfolgt mit jedem gekriimm- 
ten Rohrsegment eine Umkehr der Kriimmungsrichtung. 

30 

Vorzugsweise erfolgt die Umkehr der Krummungsrichtung spatestens 
dann, wenn die ab Beginn einer Krummung durchlaufene Strecke des 
Schwerpunkts der Rohrquerschnittsf lache das 150-fache, insbeson- 
dere 100-fache, vorzugsweise 80-fache^ besonders bevorzugt das 

35 50-fache, 30-fache Oder 25-fache des Rohrdurchmessers betragt. 
Diese Strecke betragt im allgemeinen mindestens das 5-fache des 
Rohrdurchmessers und insbesondere liegt sie im Bereich des 10- 
bis 150-fachen, insbesondere 10- bis 100-fachen, vorzugsweise 10- 
bis 80-fachen und besonders bevorzugt 10- bis 50-fachen, 10- bis 

40 40-fachen oder 10- bis 30-fachen des Rohrdurchmessers. 

Eine Krummung kann nicht nur einen Teilumlauf , sondern auch einen 
und bis zu zwei oder drei Umlaufe um die Kriimmungsachse umfassen- 
Der winkel^ den der Normalvektor der Hauptstromungsrichtung einer 
45 Krummung bis zur Anderung der Kruromungsrichtung uberstreicht , ist 
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bevorzugt 350^. 



Vorzugsweise handelt es sich urn im wesentlichen sinusoidale Krum- 
5 mungen. Unter sinusoidalen Kruiranaungen sind im vorliegenden Fall 
alle Arten von, vorzugsweise periodisch wiederkehrenden, Kriimmun- 
gen im wesentlichen in einer Ebene zu verstehen. Die folgende Be- 
schreibung bezieht sich auf den Graphen (sinusoidalen Kriimmungs- 
kurve), der den Verlauf des Schwerpunkts des Rohrdurchmessers des 

10 gekriimmten Rohres beschreibt. Das Verhaltnis von Krummungs ampli- 
tude (grosster Abstand des Graphen zu einer durch zwei benach- 
barte Wendepunkte des Graphen fuhrenden Gerade) zu Perioden- 
lange/4 (=halber Abstand zwischen zwei Krummungsumkehrpunkten/ 
bzw. Wendepunkten der sinusoidalen Krlimmungs kurve) kann in einem 

15 breiten Bereich liegen. Vorzugsweise liegt es jedoch im Bereich 
von 5:1 bis 1:50, insbesondere 3s 1 bis 1:5 und besonders bevor- 
zugt ist es 1:1- Erf indungsgemass werden dabei sowohl Krummungen 
erfaJ3t, bei denen die Tangente im Wendepunkt einen von 90© ver- 
schiedenen Winkel mit der durch die Wendepunkte fuhrenden Gerade 

20 bildet, sondern auch solche, bei denen der erwahnte Winkel 90^ 
ist, d.h. aneinandergereihte halbkreisf ormige Rohrsegmente, die 
besonders bevorzugt sind. 

Der Krlimmungs radius der gekriimmten Rohrsegmente betragt vorzugs- 
25 weise das 0,5- bis 100-fache, vorzugsweise das 1- bis 

80-, 2- bis 50- oder 2- bis 20-fache des Durchmessers der Rohr- 
querschnittsf lache • 

Die Abmessungen des Reaktors sind im ailgemeinen so, daB das Ver- 
30 haltnis von Lange zu Durchmesser im Bereich von 100:1 bis 

1000000:1, vorzugsweise 1000:1 bis 100000:1 bzw. 50000:1 liegt- 

Gegebenen falls kann eines oder mehrere der gekriimmten Rohrseg- 
mente durch gerade Rohrsegmente verbunden sein. Das Verhaltnis 
35 von gerader zu gekriimmter Rohrstrecke ist dann 5, vorzugsweise 
2, insbesondere 1 und besonders bevorzugt 0,5 bzw. 0,25. 

Der Wendelrohreaktor kann auch aus mehreren Reaktoreinheiten auf- 
gebaut sein, wobei der Reaktor in jeder Einheit unterschiedliche 
40 Geometrie und/oder Abmessungen und/oder Kriimmungsradien aufweisen 
kann. 

Der Rohrguerschnitt des Reaktors ist vorzugsweise kreisformig 
Oder ellipsoid. Dazu zahlen auch modifizierte kreisf ormige oder 
45 ellipsoide Querschnitte, z.B. Querschnitte, die sich durch Runden 
der Ecken eines Quadrats oder eines Rechteckes ergeben. Im Falle 
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von Drallrohren ist die Grundf orm des Reaktorrohrs im wesentli- 
chen kreisformig oder ellipsoid. 

Bei ellipsoidem Querschnitt liegt das Verhaltnis von grol3er Halb- 
5 achse zu kleiner Halbachse im allgemeinem im Bereich von 5:1 bis 
1:1, insbesondere in\ Bereich von 2:1 bis 1:1. 

Gemali einer bevorzugten Ausf uhrungsform des Verfahrens setzt man 
einen Wendelrohrreaktor ein, der von der eintretenden Stromung 

10 her gesehen, als aufsteigende und einlagige Rohrwicklung um min- 
destens zwei Achsen ausgebildet ist. Die Achsen konnen einen Win- 
kel zueinander bilden, vorzugsweise sind sie jedoch im wesentli- 
Chen parallel. Diese Achsen konnen bei nicht selbsttragender 
Wicklung vorzugsweise durch Rohre oder Stabe, die rund oder eckig 

15 sein konnen, realisiert werden. Der Begriff "Wicklung um minde- 
stens zwei Achsen" wird hier nur zur Veranschaulichung gebraucht. 
Es ist nicht erf orderlich, daB die Achsen bei der Anwendung auch 
realisiert werden ^ z.B. in Form von Rohren oder Staben. Bei einer 
wicklung um 2 parallele Achsen ergibt sich z.B. die in den Figu- 

20 reh 1, 2 und 5 gezeigte Anordnung. Wenn man eine Wicklung um meh-- 
rere, bevorzugt in einer Ebene angeordnete Achsen vornimmt, re- 
sultiert eine bandartige bzw. wandartige Ausgestaltung, wie in 
den Figuren 3 und 4 gezeigt- 

25 GemaB einer anderen bevorzugten Ausf uhrungsform des Verfahrens 
setzt man einen Wendelrohrreaktor ein, der als Wicklung um meh- 
rere durch die Ecken eines Polygons, insbesondere eines gleich- 
seitigen Polygons, und senkrecht zu dessen Flache verlaufende im 
wesent lichen parallele Achsen ausgestaltet ist. Das Polygon kann 

30 eine gerade und vorzugsweise eine ungerade Anzahl von Ecken auf- 
weisen, und zwar mindestens 3 oder 5 und vorzugsweise 7, 9 oder 
11 (siehe auch Figuren 6 und 7). Eine polygonale Wicklung laBt 
sich durch Kriimmungen entlang abgewinkelter , zu einem Polygon zu- 
sammengefiigter Achsen (senkrecht zu den erwahnten vorzugsweise 

35 parallelen Achsen) verstehen. 

Der AuJ3enabstand der Achsen, um die die Wicklung gefuhrt wird, 
kann in einem weiten Bereich variiert werden. Im allgemeinen be- 
tragt er das 1- bis 10-fache, vorzugsweise 1- bis 5-fache und 
40 insbesondere 1- bis 3-fache des Durchmessers des Reaktorrohrs, 
wobei der einfache bis doppelte Abstand besonders bevorzugt ist. 

AuBerdem wird die Wicklung noch durch die Ganghohe bestimmt. Sie 
betragt im allgemeinen das 1- bis 10-fache, insbesondere das 1- 
45 bis 3-fache des Reaktordurchmessers (bei kreisf ormigem Quer- 
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schnitt) bzw. bei ellipsoidem Reaktorquerschnitt der Achse, die 
in Gangrichtung zeigt. 

Der Wendelrohrreaktor kann sowohl in geschlossener Bauart als 
5 auch in offener Bauart ausgefuhrt sein. Unter einer geschlossenen 
Bauart versteht man, dass das Reaktorrohr eine in sich geschlos- 
sene Schlaufe bildet. Die Reaktionsmischung wird dabei durch ge- 
eigenete Massnahmen im Kreis gefiihrt. Die Edukte, Losungsmittel 
und Initiatorsystem werden iiber entsprechende Vorrichtungen in 

10 diesen Kreis lauf eingefiihrt. In gleichem MaB wird die Reaktions- 
mischung kontinuierlich entnonimen. Unter einer offenen Bauart 
versteht man dementsprechend , dass Edukte, Losungsmittel und In- 
itiatorsystem an einera Ende des Reaktorrohres eingespeist und an 
dem anderen Ende die Reaktionsmischung entnommen wird* Im erf in- 

15 dungsgemaj3en Verfahren setzt man vorzugsweise Wendelrohrreaktoren 
offener Bauart ein. 

Der Wendelrohrreaktor kann aus Metall, einer Metall-Legierung, 
Glas Oder einem Kunststbff gefertigt sein. Hier bestehen keiner- 

20 lei Beschrankungen. Das Rohr muB lediglich bestandig gegeniiber 
den Reaktionsteilnehmern und unter den Reaktionsbedingungen sta- 
bil sein. Wenn der Reaktor aus einem Kunststoff gefertigt ist, 
sind fluorhaltige Kunststoff e, z^B. Tetraf luorethylen, sowie Po- 
lyethylen, Polypropylen oder Polyvinylchlorid bevorzugt. Die 

25 Rohre des Wendelrohrreaktors konnen auch eine Innenbeschichtung 
aufweisen. Beispiele fur Innenbeschichtungen sind insbesondere 
fluorhaltige Kunststoff e, wie Tetraf luorethylen, Polyethylen oder 
Polypropylen. Aufierdem kann das Rohrinnere durch chemische Be- 
handlung inertisiert sein, z-B. passiviert durch Behandlung mit 

30 Salpetersaure, elektropoliert , mechanisch poliert oder galvanisch 
beschichtet z.B. Ni auf PTFE. 

ZweckmaJ3igerweise weist der Wendelrohrreaktor entlang des ge- 
kriimmten Rohres an einer oder an mehreren Stellen Mittel zum Ein- 

35 speisen von der Reaktanden, Katalysatoren, Losungsmittel etc. so- 
wie gegebenenf alls Mittel zur Reinigung, z.B. durch Ver\i7endung 
von Molchsystemen, auf. Im allgemeinen sind entlang des gekrumm- 
ten Reaktors auch MeBstellen und Einrichtungen zur Probenahme 
vorgesehen. Ferner weist er Mittel zum Transport der Flussig- 

40 keitsstrome auf. 

Hauf ig kombiniert man die Mittel zum Einspeisen der f liissigen Re- 
aktanden mit geeigneten Mischvorrichtungen , z.B- statischen Mi- 
schern und/oder dynamischen Mischern. Derartige zum Mischen von 
45 Fliissigkeiten geeignete Vorrichtungen sind dem Fachmann bekannt, 
z.B. aus H.-J. Henzler, "Continuous Mixing of Fluids", Ullmann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry 5^^ ed. on CD-Rom, Wiley, VCH 
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1997 . Insbesondere bei den Reaktoren offener Bauart fiihrt man die 
Reaktanden, vorzugsweise in Form einer Losung in dem jeweiligen 
Losungsmittel , uber geeignete Vorrichtungen zum Mischen von Fliis- 
sigkeiten dem Reaktor zu. 

5 

AuBerdem kann der Reaktor Pulsationsmittel^ z.B. Pumpen, umfas- 
sen, um eine gepulste Reaktionsf iihrung zu bewerkstelligen . Weiter 
kann zu Beginn oder an beliebiger Stelle entlang des gekriiiranten 
Rohres eine Einrichtung vorgesehen sein, mit der, z,B. zum Zweck 

10 einer Separierung, Gasblasen eines inerten Gases, wie Stickstoff 
und/oder Molche eingespeist werden konnen. Ferner konnen auf 
Teilsegmenten des gekriimmten Reaktors, die in der Regel 10 % der 
Reaktorstrecke nicht tibersteigen, iibliche Mischelemente vorgese- 
hen sein, beispielsweise Fiillkorper, statische oder dynamische 

15 Mischer, 

Der Reaktor umfafit im allgemeinen auch Mittel zum Kiihlen des Re- 
aktionsmediums • Hierzu kann ein kuhlbarer Behalter, der gegebe- 
nenfalls in Zonen unterteilt ist, brauchbar sein, der den Rohr- 
20 reaktor ganz oder teilweise umschlie5t, um die Temperatur in der 
gewunschten Weise zu kontrollieren. Sofern der Reaktor um Stabe 
gewickelt ist, ist es auch moglich, die Stabe als Rohre auszuge- 
stalten und das Kuhlmedium durch diese Rohre fliefien zu lassen. 
Der Reaktor kann auch mit einer Mantelkiihlung ausgestattet sein. 

25 

Die folgenden Figuren stellen in schematischer Weise verschiedene 
Wendelreaktortypen mit unterschiedlichen Wicklungskonf igurationen 
dar : 

30 Figur 1 die Seitenansicht eines erf indungsgemaflen Reaktors in 
Form einer Wicklung um zwei StSbe; 

Figur 2 eine Aufsicht auf den Reaktor gemaJ3 Figur 1; 

35 Figur 3 einen erf indungsgemaBen Reaktor in Form einer Wicklung um 
sechs in einer Ebene angeordnete Stabe; 

Figur 4 eine Aufsicht auf den Reaktor gemaB Figur 3; 

40 Figur 5 die Seitenansicht eines erf indungsgemaflen Reaktors in 
Form einer gegeniiber Figur 1 modif izierten Wicklung um 
zwei Stabe; 

Figur 6 eine schematische Teilansicht eines erf indungsgemaflen Re- 
45 aktors in Form einer Wicklung um 7 an den Ecken eines 

gleichseitigen Polygons angeordnete Stabe; 
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Figur 7 eine schematische Aufsicht auf eine Wicklungsschieif e ge- 
mafi Figur 6. 

Die Figur 1 zeigt einen erf indungsgemaBen Reaktor in der einfach- 
5 sten Ausfiihrungsf orm als Wicklung. Der Reaktor lomfaBt zwei zuein- 
ander parallele Stabe 1. Um diese Stabe ist ein Rohr so gewik- 
kelt, daJ3 ein gekriiininter Reaktor 2 mit alternierender Kriiminungs- 
richtung resultiert. Dies ist der Figur 5 deutlich zu entnehmen^ 
d.h. die Figur b zeigt eine Wicklung in Form einer liegenden 
10 Acht. Der Abstand zwischen den beiden Staben 1 entspricht dem 
etwa 1,5-fachen des Durchmessers des Reaktors 2. Der Reaktor hat 
einen Zulauf 3 und einen Ablauf 4, d.h. das Medium im Reaktor 2 
flieBt in auf steigender Richtung. 

15 Die Figur 3 zeigt eine weitere Ausbildungsf orm eines erf indungs- 
gemaBen Reaktors. Sie umfaBt 6 Stabe 1^ urn die ein Rohr 2 mit ei- 
nem Zulauf 3 und einem Ablauf 4 so gewickelt ist^ daB ein Ge- 
flecht um die Stabe 1 entsteht, so daB ein Reaktor in Form einer 
Palisadenwand resultiert. Die Figur 4 zeigt, dafi die Wicklung im 

20 wesentlichen einem sinusoidalen Krummungsverlauf entspricht. 

Die Figur 5 zeigt eine alternative Ausfiihrungsf orm einer Wicklung 
um zwei Stabe 1- Die Wicklung ist so gefiihrt, daB der Krummungs- 
radius einer Kriimmung ca. 600*=* uberstreicht • 

25 

Eine weitere Ausfiihrungsf orm des erf indungsgemaBen Reaktors ist 
in Form einer Teilseitenansicht der Figur 6 zu entnehmen. Die Fi- 
gur 7 zeigt eine einzelne Wicklungsschieif e um sieben Stabe 1, 
die an den Ecken eines gleichseitigen Siebenecks angeordnet 
30 sind- Die Stabe 1 werden durchgehend mit einem Rohr 2 umwickelt, 
so daB eine korbartige Wicklung entsteht. Diese Vorrichtung 
zeichnet sich durch eine kompakte Anordnung aus und ist daher zur 
industriellen Anwendung besonders geeignet. 

35 im erfindungsgemaBen Verfahren wird die Polymerisation des Isobu- 
tens durch das Initiatorsystem aus wenigstens einer Lewis-Saure, 
wenigstens einer organischen Verbindung I ausgelost. Man nimmt 
an, dass die Lewis-Saure mit der Verbindung I ein Carbokation 
Oder zumindest einen kationogenen Komplex bildet, der mit der 

40 olefinisch ungesattigten Doppelbindung des Isobutens bzw. des Co- 
monomers wechselwirkt und dabei eine positive ( Partial- )Iiadung im 
Monomer, z-B auf dem tertiaren Kohlenstof f atom des Isobutens er- 
zeugt. Diese wiederum wechselwirkt mit einem weiteren Isobutenmo- 
lekiil bzw. einem weiteren Monomer unter Fortsetzung der Polyme- 

45 risationsreaktion. Als Verbindungen I kommen daher alle jene Ver- 
bindungen in Betracht, die bekanntermaBen mit den obengenannten 
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Lewis-Sauren ein Carbokation oder zvunindest einen kationogenen 
Komplex bilden. 

Die Begriffe "Carbokation" und "kationogener Komplex" sind nicht 
5 streng voneinander getrennt, sondern umfassen alle Zwischenstuf en 
von Solvens-getrennten lonen, Solvens-getrennten lonenpaaren, 
Kontaktionenpaaren und stark polarisierten Komplexen mit positi- 
ver Partialladung an einem C-Atom der Verbindung I. 

10 Als Verbindungen der Formel I sind grundsatzlich alle organischen 
Verbindungen geeignet, die wenigstens eine nucleophil verdrang- 
bare Abgangsgruppe X aufweisen und die eine positive Ladung oder 
Partial-Ladung an dem C-Atom, welches die Abgangsgruppe X tragt, 
stabilisieren konnen. Hierzu zahlen bekanntermaflen Verbindungen^ 

15 die wenigstens eine Abgangsgruppe X aufweisen, die an ein sekun- 
dares oder tertiares aliphatisches Kohlenstof f atom oder an ein 
allylisches oder benzylisches Kohlenstof f atom gebunden ist- Als 
Abgangsgruppen kommen dabei insbesondere Halogen, Ci-Cs-Alkoxy und 
Ci-Ce-Acyloxy in Betracht. 

20 

Halogen steht hier insbesondere fur Chlor, Brom oder Jod und spe- 
ziell fiir Chlor. Ci-Ce-Alkoxy kann sowohl linear als auch ver- 
zweigt sein, und steht beispielsweise flir Methoxy, Ethoxy, n-Pro- 
poxy, Isopropoxy, n-Butoxy, Isobutoxy, n-Pentoxy oder n-Hexoxy. 
25 Ci-C6-Alkylcarbonyloxy steht beispielsweise fiir Acetoxy, Propio- 
nyloxy, n-Butyroxy oder Isobutyroxy. 

Bevorzugt sind solche Verbindungen der allgemeinen Formel I, wo- 
rin die funktionelle Gruppe die allgemeine Formel FG 



30 



(FG) 



R2 



35 



aufweist, worin 

X ausgewahlt ist unter Halogen, Ci-Ce-Alkoxy und Ci-Ce-Acyloxy , 

Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 
r2 fiir Methyl steht, oder mit Ri oder dem Molekiilteil an den die 
40 funktionelle Gruppe FG gebunden ist, einen Cs-Ce-Cycloalkyl- 

ring bildet, R^ auch Was sers toff bedeuten kann, wenn die 

funktionelle Gruppe FG an ein aromatisches oder olefinisch 

ungesattigtes C-Atom gebunden ist. 



45 
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Die Verbindungen der allgemeinen Formel I weisen vorzugsweise 
eine, zwei, drei oder vier, insbesondere eine oder zwei funktio- 
nelle Gruppen FG auf . Bevorzugt steht X in Formel (FG) fiir ein 
Halogen atom, insbesondere fiir Chlor. 

Bevorzugte Verbindungen I gehorchen beispielsweise den allgemei- 
nen Formeln I-A bis I-D: 



10 



R6 



15 



R9' 



R3 

(I-A) 
R3 



R3 



r7 CH=CH C- 



20 



CH3 



(I-C) 



R8 



(I-B) 




CH3 

1 


CH3 

1 


C CH2— 

1 ' 


-c X 


CH3 


1 

CH3 




n 







25 worin X die zuvor genannte Bedeutung hat^ 

fiir 0, 1, 2, 3, 4 oder 5 steht. 



n 



r3, r4 und Rio 



30 



r5, r6 und R*^ 



35 



R8 



unabhangig voneinander fiir Wasserstof f oder Me- 
thyl stehen, 

unabhangig voneinander fiir Wasserstof f, C1-C4-AI- 
kyl Oder eine Gruppe CR^R^-X stehen, worin R^, r4 
und X die zuvor genannten Bedeutungen haben und 

fiir Wasserstof f. Methyl oder ein Gruppe X steht 
und 



r9 und BP' Wasserstof f oder eine Gruppe X bedeuten. 

40 

In den Formeln I-A bis I-D stehen r3 und R^ vorzugsweise beide fiir 
Methyl. In der Formel I-A steht R^ beispielsweise fiir eine Gruppe 
CR3R4-X, die in para-Position zur CR^R^X-Gruppe angeordnet ist, 
wenn rS Wasserstof f bedeutet. Sie kann sich auch in der meta-Posi- 
45 tion befinden, wenn die Gruppe R^ fur Ci-C4-Alkyl oder eine Gruppe 
CR^R^-X steht- Bevorzugte Verbindungen I-A sind z.B, 
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2-Chlor-2-phenylpropan (Cumylchlorid) und 1 , 4-Bis ( 2-chlorpro- 
py 1-2 ) benzol ( peira-Dicuiny Idichlorid ) . 

m Formel I-B steht R'^ vorzugsweise fur eine Gruppe CR3r4-x oder 
5 fur Wasserstof f . Beispiele fur Verbindungen der Formel I-B sind 
Allylchlorid, Methallylchlorid, 2-Chlor-2-inethylbuten-2 sowie 
2 , 5-Dichlor-2 , 5-dimethylhexen-3 . 

In den Verbindungen I-C steht R^ vorzugsweise fiir Methyl. r2 steht 
10 vorzugsweise ebenfalls fiir Methyl- r5 steht vorzugsweise fur eine 
Gruppe X, und insbesondere fur Halogen^ insbesondere, wenn R^o fiir 
Methyl steht. Beispiele fiir Verbindungen der allgemeinen Formel 
I"C sind l,8-Dichlor-4-p-inenthan (Limonendihydrochlorid) , 1^8-Di- 
broin-4-p-menthan (Xjimonendihydrobromid) , 1- ( 1-Chlorethyl ) -3- 
15 chlorcyclohexan, 1- ( l-Chlorethyl)-4-chlorcyclohexan, l-(l-Brome- 
thyl)-3-broincyclohexan und l-(l-Broinethyl)-4-broincyclohexan, 

Unter den Verbindungen der Formel I-D sind solche bevorzugt, in 
denen R® fiir eine Methylgruppe steht. Bevorzugt sind aixBerdem Ver- 
20 bindungen der allgemeinen Formel I-D, in denen R« fiir eine Gruppe 
X, und insbesondere ein Halogen-Atom, steht , wenn n > 0 ist. 

Im Hinblick auf die Verwendung der nach dem erf indungsgemaJien 
Verfahren hergestellten Polyisobutene als Kraft- oder Schmier- 

25 stoff additive werden unter den Verbindungen I die Verbindungen 
der Formel I-D bevorzugt, und hierunter insbesondere solche, in 
denen X fiir ein Halogenatom steht. Vorzugsweise steht in der For- 
mel I-D die Variable n fiir 1, 2, 3 oder 4, und insbesondere fiir 1 
Oder 2, oder fiir 0, wenn rB eine Methylgruppe bedeutet. Fiir viele 

30 andere Zwecke, insbesondere bei der Herstellung mittel- und ho- 
hermolekularer Polymere z.B. oberhalb 2000, insbesondere oberhalb 
3000 Dalton, werden die Verbindungen I-A bevorzugt. 

In der Regel wird man im erf indungsgemaBen Verfahren die Verbin- 
35 dung I in einer Menge von wenigstens 10-^ mol pro mol Isobuten 

bzw. pro mol polymerisierbare Monomere einsetzen, um eine ausrei- 
chende Konzentration an Initiator-Komplexen zur Verfiigung zu 
stellen. In der Regel wird die Menge der Verbindungen I einen 
Wert von 1 mol je mol zu polymerisierenden Monomeren (bzw. Isobu- 
40 ten) nicht iiberschreiten. Diese sowie die im Folgenden zu Mengen 
der Verbindung I gemachten Angaben sind, sofern nichts anderes 
angegeben ist, stets auf die Anzahl der f unktionellen Gruppen 
(FG) in der Verbindung I bezogen. Vorzugsweise setzt man die Ver- 
bindungen der Formel I in einer Menge von 10-5 bis 10-^ mol, ins- 
45 besondere 10"^ bis 5 x 10-2 niol, bezogen auf die f unktionellen 
Gruppen (FG) der Verbindung I, je mol Isobuten, bzw. polymeri- 
sierbare Monomere, ein. Hierbei ist zu beriicksichtigen, dass das 
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erreichte Molekulargewicht des nach dem erf indungsgemaBen Verfah- 
ren hergestellten Polyisobutens von der Menge an verbindung I 
dergestalt abhangt, dass mit zunehmender Konzentration an Verbin- 
dung I das Molekulargewicht des Polyisobutens abniirant. 

Als Lewis-Saure kommen grundsatzlich kovalente Metal lhalogenide 
und Halbmetallhalogenide, die in der Kegel eine Elektronenpaar- 
lucke aufweisen, in Betracht. Derartige Verbindungen sind dem 
Fachmann bekannt, beispielsv7eise aus Kennedy et al., loc. cit., 

10 und sind in der Kegel ausgewahlt unter kovalenten Metall-Halogen- 
verbindungen des Titans, des Zinns, des Aluminiums, des Vanadiums 
Oder des Eisens, sowie den Halogeniden des Bors. Bevorzugt sind 
die Chloride, und im Falle des Aluminitims auch die Monoalkylalu- 
miniumchloride und die Dialkylaluminiumchloride - Beispiele fiir 

15 bevorzugte Lewis-SSuren sind Titan ( IV) chlorid, Bortrichlorid, 
Zinn(IV)chlorid, Aluminiumtrichlorid , Vanaditun(V) chlorid, Ei- 
sen( III) chlorid, Ci-Ce-Alkyl-AlClz und {Ci-C6-Alkyl)2AlCl. Beson- 
ders bevorzugte Lewis-Sauren sind Titan (IV) chlorid und Bortrich- 
lorid. 

Die Lewis-Saure wird im erf indungsgemafien Verfahren naturgemaJJ in 
einer Menge eingesetzt, die zur Bildung des Initiatorkomplexes 
ausreicht. Dies ist in der Kegel bereits bei geringen Konzentra- 
tionen der Lewis-SSure im Reaktiorsmedium gewahrleistet. Vorzugs- 
25 weise betrSgt das Molverhaltnis von Lewis-Saure zu Verbindung I 
20:1 bis 1:20, insbesondere 10:1 bis 1:10. Die Konzentration der 
Lewis-Saure im Reaktionsmedium liegt in der Kegel im Bereich von 
10-3 bis 1 mol/1, vorzugsweise im Bereich von 5 x 10-3 bis 
0,3 mol/1, insbesondere im Bereich von 0,01 bis 0,2 mol/1. 

30 

Die Konzentration des zu polymer is ierenden Isobutens kann uber 
weite Bereiche variiert werden, wobei mit zunehmendem Molekular- 
gewicht und/oder zunehmender Konzentration an Produkt die Visko- 
sitat der Keaktormischung steigt. Aus diesem Grund wird ublicher- 
35 weise die Isobuten-Konzentration in dem einzuspeisenden Edukt- 
Strom im Bereich von 1 Gew.-% bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 
40 Gew.-% und insbesondere 3 bis 30 Gew.-% liegen. 

Weiterhin hat es sich bewahrt, die Polymerisation des Isobutens 
40 in Gegenwart einer Donor-Verbindung durchzuf uhren . Als Donor-Ver- 
bindungen kommen grundsatzlich alle aprotischen organischen Ver- 
bindungen in Betracht, die ein an einem Stickstoff , Sauerstoff 
Oder Schwefelatom bef indliches, freies Elektronenpaar aufweisen. 
Das freie Elektronenpaar wirkt als Nucleophil mit der Lewis-Saure 
45 und modifiziert so deren katalytische Wirkung. Bevorzugte Donor- 
verbindungen sind ausgewahlt unter Pyridinen wie Pyridin, 2,6-Di- 
methylpyridin, 2,6-Diisopropylpyridin, sowie 2,6-Di-tert-butylpy- 
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ridin, N,N-Dialkylainiden von aliphatischen oder aromatischen Car- 
bonsauren wie N,N-Diinethylacetainid, N-Alkyllactame wie N-Methyl- 
pyrrolidon, Dialkylethern wie Diethylether und Diisopropylether , 
cyclische Ether, wie Tetrahydrof uran, Trialkylaminen wie Triethy- 
5 lamin, Ci-C4-Alkyles-ter aliphatischer Ci-Ce-Carbonsauren wie Ethy- 
lacetat, Dialkylthioether oder Alkylarylthioether , wie Methylphe- 
nylsulfid, Dialkylsulf oxide, wie Dimethylsulf oxid, Alkylnitrile 
wie Acetonitril und Propionitril, Trialkylphosphine oder Triaryl- 
phosphine, wie Trimethylphosphin, Triethylphosphin, Tri-n-butyl- 

10 phosphin und Triphenylphosphin und nicht polymerisierbaren, apro- 
tischen siliziumorganischen Verbindungen, die wenigstens einen 
uber Sauerstoff gebundenen organischen Rest aufweisen. Dieser 
Rest weist in der Regel 1 bis 20 Kohlenstof f atome auf . Beispiele 
fiir derartige Reste sind Alkyloxy, Cycloalkyloxy^ Aryloxy, Ary- 

15 lalkyloxy und Acyloxy ( Alkylcarbonyloxy) . 

Unter den vorgenannten Donoren sind Pyridin und sterisch gehin- 
derte Pyridin-Derivate sowie insbesondere siliziumorganische Ver 
bindungen bevorzugt. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungs- 
20 form setzt man als Donor wenigstens eine siliziumorganische Ver- 
bindung II ein. 

Sterisch gehinderte Pyridine sind solche die zumindest in der 2- 
und 6-Position des Pyridinringes sterisch anspruchsvolle Alkyl- 
25 gruppen aufweisen, z. B. 2 , 6-Diisopropylpyridin und 2,6-Di-tert. 
buty Ipyridin • 

Der Donor und insbesondere die silizi\m\organische Verbindung II 
wird vorzugsweise in einer Menge eingesetzt, dass das Molverhalt 

30 nis von Donormolekiilen bzw. von Siliziumatomen in der siliziumor 
ganischen Verbindung II zu den Metallatomen bzw. den Halbmetalla 
tomen in der Lewis-Saure im Bereich von 0,05:1 bis 50:1, vorzugs 
weise im Bereich von 0,1:1 bis 10:1, und besonders bevorzugt im 
Bereich von 0,1 bis 2:1, liegt. Ganz besonders bevorzugt verwen- 

35 det man den Donor bzw, die siliziumorganische Verbindung II im 
molaren Unterschuss (gerechnet als das Verhaltnis der Siliziuma- 
tome zu den (Halb)Metallatomen) . 

Unter Alkyl versteht man hier und im Folgenden einen linearen 
40 Oder verzweigten gesattigten Kohlenwasserstof f rest mit in der Re 
gel 1 bis 20 C-Atomen, und vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, wie 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, tert. -Bu- 
tyl, 2-Butyl, h-Pentyl, 2-Methylbutyl-l, 2-Methylpentyl-l, 
2-Ethylbutyl-l, n-Hexyl, 2-Hexyl, 2-Methylhexyl-l , 2-Ethylhe- 
45 xyl-1, n-Heptyl, n-Octyl, Isooctyl, n-Decyl, und vergleichbare 
Reste. 
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Aryl steht fiir einen aromatischen Kohlenwasserstof f rest mit in 
der Kegel 6 bis 20 C-Atomen, V7ie Phenyl, Naphthyl und vergleich- 
bare Gruppen, die eine oder mehrere Ci-Cio-Alkylgruppen als Sub- 
stituenten aufweisen konnen, z.B. Tolyl, Isopropylphenyl, Xylyl 
5 Oder tert . -Buty Ipheny 1 . 

Cycloalkyl bedeutet hier einen in der Kegel 5-^ 6- oder 7-glie- 
drigen, gesattigten Carbocyclus, der gegebenenf alls eine oder 
mehrere Ci-Cio-Alkylgruppen als Substituenten aufweisen kann. 

lO 

Arylalkyl steht fiir einen Alkylrest mit in der Kegel 1 bis 10 
C-Atomen, und vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen, der durch einen 
Arylrest, wie vorstehend definiert, substituiert ist, z.B. fur 
Benzyl oder 2-Phenylethyl. 

Alkyloxy steht fiir iiber ein Sauerstof f atom gebundenes Alkyl. Dem- 
entsprechend stehen Aryloxy, Cycloalkyloxy und Arylalkyloxy fiir 
iiber ein Sauerstof f atom gebundenes Aryl, Cycloalkyl bzw. Arylal- 
kyl. 

Acyloxy steht fur einen iiber Sauerstoff gebundenen Alkylcarbonyl- 
Rest, der vorzugsweise 1 bis 6 C-Atome im Alkylteil aufweist, 
z.B. fiir Acetyloxy, Propionyloxy, Butyroxy etc. 

25 Die siliziuroorganischen Verbindungen II konnen ein oder mehrere, 
z.B. 2 Oder 3, Siliziumatome mit wenigstens einem iiber Sauerstoff 
gebundenen organischen Kest aufweisen. Bevorzugt sind solche si- 
liziumorganischen Verbindungen II, die einen, zwei oder drei, und 
insbesondere 2 oder 3 iiber Sauerstoff gebundene organische Reste 

30 je Siliziumatom aufweisen. 

Bevorzugte siliziumorganische Verbindungen sind solche, die die 
allgemeine Forme 1 II aufweisen: 

35 R^nSi(ORb)4-n 

worin n fiir 1, 2 oder 3 steht, 

Ra gleich oder verschieden sein konnen und unabhangig voneinan- 
40 der Ci-Cao-Alkyl, Cs-Cv-Cycloalkyl, Aryl oder Aryl-Ci-C4-alkyl 

bedeuten, wobei die drei letztgenannten Reste auch eine oder 
mehrere Ci-Cio-Alkylgruppen als Substituenten aufweisen kon- 
nen , und 

45 
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gleich oder verschieden sind und Ci-C20~Alkyl bedeuten oder 
fiir n = 1 oder 2 zwei verschiedene Reste BP auch eine 2- oder 
3-gliedrige Alkylen-Einheit bilden konnen. ' 

5 In Formal II steht die Variable n vorzugsweise fiir 1 oder 2 . Die 
Variable R^ bedeutei: vorzugsweise eine Ci-Ce-Alkylgruppe, und ins- 
besondere eine verzweigte oder uber ein sekundares C-Atom gebun- 
dene Alkylgruppe, wie Isopropyl, Isobutyl, 2-Butyl, oder eine 5-, 
6- Oder 7-gliedrige Cycloalkylgruppe, Die Variable steht vor- 
10 zugsweise fiir eine Ci-C4-Alkylgruppe. 

Beispiele fiir derartige bevorzugte Verbindungen sind Dimethoxy- 
diisopropylsilan, Dimethoxyisobutylisopropylsilan, Dimethoxydi- 
isobutylsilan, Dimethoxydicyclopentylsilan/ Dimethoxyisobu- 
15 t.yl-2-butylsilan, Diethoxyisobutylisopropylsilan, Triethoxyto- 
luylsilan und Triethoxybenzylsilan. 

Nach dem erf indungsgemaBen Verfahren konnen sowohl Isobuten als 
solches als auch Monomermischungen des Isobutens mit olefinisch 

20 ungesatt-igten Monomeren, welche bekanntermalien mit Isobuten unter 
kationischen Polymerisationsbedingungen copolymerisierbar sind, 
ximgesetzt werden. Das erf indungsgemafie Verfahren ist auBerdem zur 
Blockcopolymerisation von Isobuten mit unter kationischen Polyme- 
risationsbedingungen polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten 

25 Comonomeren geeignet. Sofern Monomexnnischungen des Isobutens mit 
geeigneten Comonomeren polymerisiert werden sollen, enthalt die 
Monomermis Chung vorzugsweise mehr als 80 Gew.-%, insbesondere 
mehr als 90 Gew.-%r und, besonders bevorzugt, mehr als 95 Gew,-% 
Isobuten, und weniger als 20 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 10 

30 Gew.-%, und insbesondere weniger als 5 Gew.-%, Comonomere. 

Als copolymerisierbare Monomere kommen Vinylaromaten wie Styrol 
und -Methylstyrol, Ci-C4-Alkylstyrole wie 2-, 3- und 4-Methylsty- 
rol, sowie 4-tert. -Butyls tyrol, Isoolefine mit 5 bis 10 C-Atomen 

35 wie 2--Methylbuten-l, 2-Methylpenten-l , 2-Methylhexen-l , 2-Ethyl- 
penten-1, 2~Ethylhexen-l und 2-Propylhepten-l . Als Comonomere 
kommen weiterhin define in Betracht, die eine Silylgruppe auf- 
weisen wie 1-Trimethoxysilylethen, l-.(Trimethoxysilyl)propen, 
1- ( Trimethoxysilyl ) -2-methylpropen-2 , 1- [ Tri ( methoxyethoxy ) si- 

40 lyl]ethen, l-[Tri(methoxyethoxy)silyl]propen, und l-[Tri(meth- 
oxyethoxy ) silyl ] -2-methylpropen-2 . 

Bevorzugte Ausf iihrungsformen des erf indungsgemaBen Verfahrens be- 
treffen die Homopolymerisation von Isobuten bzw. isobutenhaltigen 
45 Einsatzstof fen, sowie die Blockcopolymerisation von Isobuten mit 
vinylaromatischen Monomeren. Hierbei enthalten die Isobuten-Ein- 
satzstoffe in der Regel weniger als. 5 Gew.-%, bezogen auf die Ge- 
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samtmenge des isobutenhaltigen Einsatzstof f es , an copolymerisier- 
baren Monomeren. Dies gilt fiir die Blockcopolymerisa-tion in ana- 
loger Weise auch fur die vinylaromatischen Monomere. 

5 Als Isobuten-Einsatzstof fe fiir das erf indungsgemaBe Verfahren 
eignen sich sovzohl Isobuten selber als auch isobutenhaltige 
C4-Kohlenwasserstof f strome, beispielsweise C4-Raf f inate, 
C4-.Schnitte aus der Isobuten-Dehydrierung, C4-Schnit:te aus Steam- 
crackern, FCC-Crackern (FCC: Fluid Catalysed Cracking) , sofern 

10 sie weitgehend von darin enthaltenen 1,3-Butadien befreit sind. 
Erf indungsgemaJ3 geeignete C4-Kohlenwasserstof f strome enthalten in 
der Kegel weniger als 500 ppra, vorzugsweise weniger als 200 ppm 
Butadien. Bei Einsatz von C4-Schnitten als Einsatzmaterial iiber- 
nehmen die von Isobuten verschiedenen Kohlenwasserstof f e die 

15 Rolle eines inerten Losungsmittels . 

Als liosungsmittel koinmen alle niedearmolekularen, organischen Ver- 
bindungen in Betracht^ die von den Verbindungen I und II sowie 
den polymerisierbaren Monomeren^ insbesondere Isobuten, verschie- 

20 den sind, die keine abstrahierbaren Protonen aufweisen und die 
unter den Polymer is ationsbedingungen, gegebenenf alls als Mischung 
untereinander flussig sind. Bevorzugte Losungsmittel sind Kohlen- 
wasserstof fe, z.B, acyclische Alkane mit 2 bis 8 und vorzugsweise 
3 bis 6 Kohlenstof f atomen wie Ethan, Iso- und n-Propan, n-Butan 

25 und seine Isomeren, n-Pentan und seine Isomeren, n-Hexan und 
seine Isomeren sowie n-Heptan und seine Isomeren, cyclische Al- 
kane mit 5 bis 8 C-Atomen wie Cyclopentan, Methylcyclopentan, Cy- 
clohexan, Methylcyclohexan, Cycloheptan, acyclische Alkene mit 
vorzugsweise 2 bis 8 Kohlenstof fat omen wie Ethen, Iso- und n-Pro- 

30 pen, n-Buten, n-Penten, n-Hexen und n-Hepten, cyclische define 
wie Cyclopenten, Cyclohexen und Cyclohepten, aromatische Kohlen- 
wasserstof fe wie Toluol, Xylol, Ethylbenzol, sowie Halogenkohlen- 
wasserstof fe, z,B. halogenierte Alkane mit 1 bis 5 Kohlenstof fa- 
tomen und 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 Halogenatomen, ausgewahlt unter 

35 Fluor Oder insbesondere Chlor wie Methylchlorid, Dichlormethan, 
Trichlormethan , Ethylchlorid, 1,2-Dichlorethan und 1, 1, 1-Trichlo- 
rethan sowie Chloroform und Halogenaromaten wie Chlorbenzol, 

Geeignet sind nicht nur die Losungsmittel als solche sondern auch 
40 Mischungen dieser Losungsmittel. Mischungen sind insbesondere 
dann bevorzugt, wenn das Losungsmittel einen Schmelzpunkt ober- 
halb der gewunschten Polymer is at ions temper at ur aufweist, 

Besonders bevorzugt sind Losungsmittel und Losungsmittelgemische, 
45 die wenigstens einen Kohlenwasserstof f umfassen. Hierunter beson- 
ders bevorzugt sind Losungsmittelgemische, die wenigstens einen 
Kohlenwasserstof f und wenigstens ein Halogenalkan umfassen. Hier- 
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unter besonders bevorzugt sind Losungsmittelgemische, die wenig- 
stens ein acyclisches Alkan mit 4 bis 6 C-Aton\en, insbesondere 
Hexan, und wenigstens ein Chloralkan, insbesondere Methylchlorid 
Oder Methylenchlorid, umfassen. Ebenfalls besonders bevorzugt 
5 sind Losungsmittelgemische, die wenigstens einen aromatischen 
Kohlenwasserstoff , insbesondere Toluol, und wenigstens ein Chlo- 
ralkan, insbesondere Methylchlorid oder Methylenchlorid, umfas- 
sen. Das Volumenverhaltnis von Kohlenwasserstof f zu halogeniertem 
Kohlenwasserstoivf liegt dabei vorzugsweise im Bereich von 1:10 

10 bis 10:1, insbesondere im Bereich von 4:1 bis 1:4. Selbstver- 
standlich umfassen die Chloralkane in diesen Mischungen keine 
Verbindungen, worin Chloratome an sekundaren oder tertiaren Koh- 
lenstoffatomen sitzen. Ebenfalls besonders bevorzugt sind ternare 
Losungsmittelgemische, die wenigstens einen aromatischen Kohlen- 

15 wasserstoff , insbesondere Toluol ^ wenigstens ein acyclisches Al- 
kan mit 4 bis 6 C-Atomen, insbesondere Hexan, und wenigstens ein 
Chloralkan, insbesondere Methylchlorid oder Methylenchlorid, um- 
fassen. Das Volumenverhaltnis der drei vorgenannten Komponenten 
wird dann so gewahlt, dass das Verhaltnis von Alkan zu Aromat im 

20 Bereich von 1:10 bis 10:1 liegt und das Volumenverhaltnis von Al- 
kan + Aromat zu Halogenalkan im Bereich von 10:1 bis 1:1 liegt. 
Fiihrt man die Polymerisation unter Siedekiihlung durch, dann ent- 
halten die Losungsmittel bzw. die Losungsmittelgemische noch bis 
zu 50 Vol.-%, z.B. 5 bis 50 Vol.-%, vorzugsweise 10 bis 30 Vol.-% 

25 einer leicht verdampf baren Losungsmittel-Komponente , z.B. Ethy- 
len. 

Es versteht sich von selbst, dass man die Polymerisation unter 
weitgehend aprotischen, insbesondere unter wasserf reien, Reakti- 

30 onsbedingungen durchfuhrt. Unter aprotischen beziehungsweise was- 
serfreien Reaktionsbedingungen versteht man, dass der Was serge- 
halt (bzw. der Gehalt an protischen Verunreinigungen) im Reakti- 
onsgemisch weniger als 50 ppm, und insbesondere weniger als 5 ppm 
betragt. In. der Regel wird man daher die Einsatzstof f e vor ihrer 

35 verwendung physikalisch und/oder durch chemische Ma^nahmen trock- 
nen. Beispielsweise kann man die als Losungsmittel bevorzugt ein- 
gesetzten aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasser- 
stof fe nach ublicher Vorreinigung und Vortrocknung mit einer me- 
tallorganischen Verbindung, beispielsweise einer Organolithium-, 

40 Organomagnesium- oder Organoaluminium-Verbindung , in einer zur 
Entfernung von Wasserspuren aus dem Losungsmittel ausreichenden 
Menge versetzen. Das so behandelte Losungsmittel wird dann direkt 
in das Reaktionsgef aJi einkondensiert . In ahnlicher Weise kann man 
auch mit den a-Olefinen, den aromatischen Kohlenwasserstof fen und 

45 den zu polymerisierenden Monomeren, insbesondere dem Isobuten, 
verf ahren. 
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Die Vorreinigung bzw. Vortrocknung der Losungsmittel und des Iso- 
butens erfolgt in liblicher Weise, vorzugsweise durch Behandlung 
mit festen Trocknungsmitteln wie Molekularsieben oder vorgetrock- 
neten Oxiden wie Calciumoxid oder Bariumoxid. In analoger Weise 
5 kann man die Einsatzstof f e trocknen, fiir die eine Behandlung mit 
Metallalkylen nicht in Betracht kommt, beispielsweise die als Lo- 
sungsmittel verwendeten Alkylhalogenide, sowie die Verbindungen I 
und II. 

10 Die Polymerisation des Isobutens bzw. der isobutenhaltigen Mono- 
mermischung erfolgt grundsatzlich spontan beim Vermischen des er- 
f indungsgemaJ3 zur Anwendungen kommenden Initiatorsystems mit dem 
Isobuten bzw. der isobutenhaltigen Monomermischung in dem inerten 
organischen Losungsmittel bei der gewunschten Reaktionstempera- 

15 tur. Man f uhrt daher in der Kegel die Einsatzstof fe, d.h. die zu 
polymer is ierenden Monomere, das Losungsmittel sowie das Initia- 
torsystem der Polymerisationsreaktion kontinuierlich in den ge- 
wunschten Mengenverhaltnissen dem Wendelrohrreaktor zu und ent- 
nimmt kontinuierlich Reaktionsprodukt , so dass sich im Reaktor 

20 mehr oder weniger stationare Polymerisationsbedingungen einstel- 
len. Die Komponenten des Initiatorsystems konnen dabei sowohl ge- 
trennt voneinander als auch gemeinsam, vorzugsweise verdiinnt im 
Losungsmittel zugefiihrt werden, Beispielsweise kann die Zugabe 
der im Losungsmittel verdunnten Komponenten des Initiatorsystems 

25 liber Mehrstof f diisen erfolgen, um eine gute Durchmischung der Kom- 
ponenten zu erreichen. Selbstverstandlich kann man auch ein pra- 
formiertes Initiatorsystems d.h. eine Mischung aus Lewis-Saure 
und Verbindung I und gegebenfalls Donor zugeben. Das zu polymeri- 
sierende Isobuten bzw. die isobutenhaltige Monomergemische konnen 

30 als solche, verdiinnt mit einem Losungsmittel oder als isobuten- 
haltiger Kohlenwasserstof f strom zugefuhrt werden- Vorzugsweise 
werden das Initiatorsystem und der zu polymerisierende Isobuten- 
haltige Produktstrom getrennt voneinander dem Wendelrohrreaktor 
zugefuhrt. 

35 

Wie bereits erwahnt, wird das erf indungsgemasse Verfahren vor- 
zugsweise in einem Wendelrohrreaktor offener Bauart durchgef uhrt • 
Hierbei kann man so vorgehen, dass man alle Komponenten gleich- 
zeitig^ vorzugsweise uber ein oder mehrere Mischvorrichtungen an 

40 einem Ende des Reaktionsrohres in den Reaktor einspeist. Selbst- 
verstandlich kann man auch einen Teil der Komponenten stromab- 
warts von diesem Einspeisungsort in den Reaktor einspeisen^ vor- 
zugsweise ebenfalls uber eine zum Mischen geeignete Vorrichtung. 
Haufig geht man so vor, daB man die Lewis-Saure und/oder die In- 

45 itiatorverbindung stromabwarts von der Zufuhr der Monomere und 
des Losungsmittels in den Reaktor einspeist. Hierbei wird man 
haufig zunachst durch Vermischen von Losungsmittel und Monomeren 
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einen flussigen Monomerstrom herstellen, der gegebenenf alls be- 
reits die Donorverbindung enthalt. Unter Kuhlen wird dann nach- 
einander die Lewis-Saure und die Verbindung I in den Monomerstrom 
eingespeist, wobei das Einspeisen vorzugsweise uber zum Mischen 
5 von Flussigkeiten geeignete Vorrichtungen erfolgt. Spatestens mit 
dem Einspeisen der letzten Komponente wird der Flussigkeitsstrom 
in den Wendelrohrreaktor eingespeist, wobei das Einspeisen der 
letzten Komponente auch iin Wendelrohrreaktor erfolgen kann, sodaB 
die eigentliche Polymerisation im Wendelrohrreaktor stattfindet. 
10 Vorzugsweise wird zunachst Verbindung I und dann die Lewis-Saure 
in den Monomerstrom eingespeist. 

In besonders einfacher Weise kann man das erf indungsgemaiJe Ver- 
fahrexi durchfuhren, indem man zunachst aus den Verbindungen I, 
15 ggf . der Donorverbindung, dem Losungsmittel und den Monomeren ei- 
nen Monomerstrom herstellt, der gekuhlt wird und anschlieBend 
iiber eine Mischvorrichtung in den Wendelrohrreaktor eingespeist 
wird, wobei man liber diese Mischvorrichtung gleichzeitig die Le- 
wis-Saure in den Reaktor bzw. in den Monomerstrom einspeist. 

20 

Lewis-Saure, Donorverbindung und Verbindung I werden vorzugsweise 
als verdiinnte Losungen in dem zur Polymerisation verwendeten Lo- 
sungsmittel Oder in einem L6sungsmittelbestandteil davon gehand- 
habt. bzw. dosiert. Die Konzentration dieser Verbindungen in die- 
25 sen Losungen betragt dann vorzugsweise 0,01 bis 5 mol/1, insbe- 
sondere 0,05 bis 1 Mol/1- 

In der Kegel wird man das erf indungsgemaBe Verfahren bei Tempera- 
turen unterhalb 0*^0 , z,B. im Bereich von 0 bis 140**C, vorzugsweise 
30 im Bereich von -30 bis -120°C, und besonders bevorzugt im Bereich 
von -40 bis -llO^'C durchfiihren. Der Reaktionsdruck ist von unter- 
geordneter Bedeutung und richtet sich In bekannter Weise nach den 
Reakt ionsbedingungen . 

35 Die mittlere Verweilzeit der Reaktanden ( Isobuten-haltiges Edukt, 
Initiator und Losungsmittel) im Reaktor liegt in der Kegel im Be- 
reich von 1 min bis 1 h, vorzugsweise im Bereich von 1,5 min bis 
45 min und insbesondere im Bereich von 2 min bis 30 min. 

40 Vorzugsweise wird man die Verweilzeit so wahlen, deiB unter den 
Reaktionsbedingungen ein Umsatz der Monomere von wenigstens 50 %, 
insbesondere wenigstens 80 % gewahrleistet ist. Selbstverstand- 
lich kann man die Polymerisation auch mit geringeren Umsatzen 
durchfiihren. In der Regel wird man aus wirtschaftlichen Griinden 

45 nicht umgesetzte Monomere zuriickgewinnen und dem erf indungsgema- 
Ben Verfahren wieder zufiihren. 
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Die Abfiihrung der Reaktionswarme erfolgt in liblicher Tf^eise, bei- 
spielsweise durch Wandkiihlung und/oder unter Ausnutzung einer 
Siedekiihlung. Hier hat sich insbesondere die Verwendung von Ethen 
und/oder Mischungen von Ethen mit den oben als bevorzugt genann- 
5 ten Losungsmitteln bewahrt. 

Zur Gev7innung der Isobutene aus dem Reaktionsgemisch wird dieses 
im AnschluB an die Polymerisation in der fur kationische Polyme- 
risationsreaktionen ublichen Weise deaktiviert, vorzugsvzeise 

10 durch Zugabe einer protischen Verbindung, insbesondere durch Zu- 
gabe von Alkoholen wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropa- 
nol, n-Butanol, Isobutanol, sec.-Butanol oder tert . -Butanol , oder 
deren Mischungen mit Wasser, Vorzugsweise werden die zur Deakti- 
vierung verwendeten Substanzen in einem Verdlinnungsmittel / bei- 

15 spielsweise einem der sogenannten Ldsungsmittel, eingesetzt, um 
eine unerwunschte Viskositatssteigerung zu vermeiden. Im tibrigen 
sei auch hier auf den eingangs zitierten Stand der Technik zur 
Polymerisation von Bortrif luorid mit Isobuten verwiesen, dessen 
MaBnahmen zur Aufarbeitung in analoger Weise auf das erfindungs- 

20 gemaBe Verfahren iibertragen werden konnen. 

In einer weiteren Aus fuhrungs form der Erfindung wird die Polyme- 
risation durch Zugabe einer Trialkylallylsilanverbindung, z,B. 
durch Zugabe von Trimethylallylsilan ( (CH3 ) 3Si-CH2-CH=CH2 ) , abge- 

25 brochen. Derartige Verbindungen werden iiblicherweise in Mengen 
von 0,3 bis 3 mol, vorzugsweise 0,5 bis 1,5 mol je mol funktio- 
nelle Gruppen FG eingesetzt. Die Verwendung der Allylsilane fiihrt 
zxjun Abbruch der Polymerisation unter Einfuhrung einer Propenyl-- 
Gruppe am Polymerkettenende. Wegen weiterer Details zu dieser Re- 

30 aktion sei an dieser Stelle auf die EP-A 713 883 verwiesen. 

Vorzugsweise wird das zur Deaktivierung verwendete Mittel oder 
dessen Mischung mit einem inerten Losungsmittel vor der Deakti- 
vierung auf Polymerisationstemperatur abgekiihlt, um unerwunschte 
35 Nebenreaktionen zu vermeiden - 

AnschlieBend wird das Losungsmittel in geeigneten Aggregaten wie 
Rotations-, Fallfilm- oder Diinnschichtverdampf ern oder mittels 
Flash-Verdampfung (hierunter versteht man die Entspannung der Re- 

40 aktionslosung hinter einem Warmetauscher in Rohrleitungen oder 
iiber eine Loch- bzw. Dusenplatte) entfernt. Vorzugsweise legt man 
zur Entfernung des Ldsungsmittels einen verringerten Druck an, 
z,B. im Bereich von 0,1 bis 800 mbatr, insbesondere im Bereich von 
1 bis 100 mbar. Sumpftemperaturen von 50** bis 250'*C, und insbeson- 

45 dere 150 bis 220'*C, sind bevorzugt. 
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Das erf indungsgeroalie Verfahren ist insbesondere zur Herstellung 
von Polyisobutenen geeignet, d.h. Polymeren, die zu wenigstens 
80%^ vorzugsweise zu wenigstens 90%, aus einpolymerisiertem Iso- 
buten aufgebaut sind. Durch das erf indungsgemafle Verfahren sind 
5 Polyisobutene mit Molekulargewichten ( zahlenmittleres Molekular- 
gewicht Mn) im Bereich von 400 bis 400000 Dalton, vorzugsweise im 
Bereich von 500 bis 2 00000 Dalton, und besonders bevorzugt im Be- 
reich von 700 bis 100000 Dalton, zuganglich, Bevorzugt ist das 
Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenen mit zahlenmittleren 

10 Molekulargewichten oberhalb 2000, insbesondere oberhalb 3000 Dal- 
ton geeignet- Das erhaltene Molekulargewicht kann der Fachmann in 
einfacher Weise durch Variation der Konzentration an eingesetzter 
Verbindung I variieren, wobei eine hohe Konzentration an verbin- 
dung I zu Polymeren mit einem niedrigen Molekulargewicht fiihrt, 

15 und eine niedrige Konzentration an Verbindung I zu Polymeren mit 
hoheren Molekulargewichten fiahrt. AiiBerdem weisen die nach dem 
erfindungsgemaJ3en Verfahren erhaltenen Polymere funktionelle End- 
gruppen, beispielsweise Halogenatome Oder olefinisch ungesattigte 
Doppelbindungen auf , die fiir weitere Funktionalisierungsmai^nahmen 

20 genutzt werden konnen . Dies ist insbesondere fiir die Herstellung 
von Kraftstoff- und Schmierstof f additiven von Xnteresse, die in 
der Kegel aus einem hydrophoben Kohlenwasserstof f rest, beispiels- 
weise einer Polyisobutenylgruppe, und einem hydrophilen Molekiil- 
teil aufgebaut sind. 

25 

Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestellten Additive 
weisen iiberraschenderweise eine enge Molekulargewichtsverteilung 
auf. Die Dispersitat D (Quotient des gewichtsmittleren Molekular- 
gewichtes Mw, geteilt durch das zahlenmittlere Molekulargewicht 

30 Mn), der nach dem erf indungsgemaBen Verfahren erhaltenen Polymere 
liegt vorzugsweise unterhalb 1/4, insbesondere unterhalb 1,35, 
und besonders bevorzugt im Bereich von 1,05 bis 1,3. Durch Ver- 
wendung von siliziumorganischen Donoren II gelingt es sogar, Po- 
lymere mit einer molekularen Uneinheitlichkeit im Bereich von 

35 1,05 bis 1,25 herzustellen. 

Alle Angaben zu Molekulargewichten beziehen sich auf Werte, wie 
sie mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) ermittelt wurden. 
Die Gelpermeationschromatographie erfolgte mit THE als Flieflmit- 

40 tel und CS2 als Referenz an zwei hintereinander geschalteten Sau- 
len (L 300 mm, d 7,8 mm), wobei die erste Saule mit Styragel HR5 
(Molekulargewichtsbereich 50000 bis 4 x 10^) und die zweite Saule 
mit Styragel HR3 (Molekulargewichtsbereich 200 bis 30000) der Fa. 
Waters gepackt waren. Die Detektion erfolgte uber ein Differen- 

45 tialref raktometer- Als Standards zur Bestimmung des Isobuten- 

blocks wurden kaufliche Polyisobutenstandards im Molmassenbereich 
224 bis 1000000 der Fa. Polymer-Standards Service, Mainz, 
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Deutschland, eingesetzt. Bei der Bestinvmung der Blockcopolymere 
wurde zusatzlich ein Polystyrol-Eichf ile und ein UV-Detektor her- 
angezogen. 

5 Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung verdeut lichen, ohne 
sie jedoch einzuschranken. 

I . Analytik 

10 Die Bestinunung des Molekulargewichts erfolgte mittels Gelper- 

meationschromatographie (GPC) gegen Polyisobutenstandards in 
der oben beschriebenen Weise. 

II. Allgemeine Herstellungsvorschrif ten fiir das erf indungsgemasse 
15 polymerisationsverfahren und die nicht erf indungsgemassen 

Vergleichsuntersuchungen: 

11,1 Reaktoren : 

20 Als Wendelrohrreaktor diente ein 20 m langer Polytetraf luo- 

rethlyen-Schlauch mit einem Rohrguerschnitt < Innendurchmes- 
ser) von 3 mm, der analog der in den Abbildungen 6 und 7 ge- 
zeigten Konf iguration um 9 Tragerrohre mit einem Aussendurch- 
messer von 25 mm, die auf den Ecken eines gleichseitigen 

25 9-Ecks mit einem Radius von 70 mm angeordnet sind, gewickelt 

worden war. Der Krtimmungsradius betrug 18 mm. Das Verhaltnis 
von Kriimmungsradius zu Rohrdurchmesser betrug demnach 6 und 
das ReeJctorvolumen 0,14 1. Der Reaktor wies an dem einen Ende 
eine Mischvorrichtung , bestei, d aus einem statischen Mischer 

30 und einer Zuleitung in Form e :ies Y- oder T-Stiicks, auf. Das 

andere Ende war er mit einem ungekiihlten Vorlagegef ass mit 
Ruhrer verbunden, das eine 20 vol.-%ige liosung von Isopropa- 
nol in Wasser enthielt (Temperatur lO^'C). Der Reaktor wurde 
in einem Kaltebad auf die gewiinschte Reakt ions temperatur ge- 

35 kiihlt. 

Konventioneller Rohreaktor: Als Rohrreaktor diente auch hier 
ein 20 m langer Polytetraf luorethlyen-Schlauch mit einem 
Rohrquerschnitt (Innendurchmesser ) von 3 mm, der jedoch an- 
40 ders als der Wendelrohrreaktor kreisformig in 50 Schlaufen 

mit einem Schlaufendurchmesser von etwa 120 mm gewickelt war 
und der im iibrigen wie der Wendelrohrreaktor ausgeriistet war. 
Die Aufarbeitung erfolgte wie beim Wendelrohrreaktor. 

45 
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Batch Reaktor: In einem 2 1-Vierhalskolben mit Rlihrer und 
Trockeneiskiihlung wurden zwei Tropf trichter mit Kiihlvorrich- 
tung von je 1 1 platziert. Beide Tropf trichter wiesen eine 
Schiittung aus trockenem Molekularsieb 3k iiber Glaswolle auf . 

5 

2. Durchfuhrung der kontinuierlichen Versuche: 

tiber einen !• Mischer wurden Isobuten, das jeweilige Losungs- 
mittel, die Donorverbindung und die Verbindung I zu einem 

10 Eduktstrom vermischt und auf die gewunschte Temperatur vorge- 

kiihlt. Die Zufuhrrate von Isobuten betrug 2,1 mol/h. Die Zu- 
f uhrrate der Donorverbindung und der Verbindung I ist in Ta- 
belle 1 angegeben. Die Zugabe der Donorverbindung und der 
Verbindung I erfolgte in Form 0,2 M Losungen in Toluol, Die- 

15 ser gekiihlte Eduktstrom wurde uber das weitere Mischelement, 

welches eine Zuleitung fiir die Einspeisung der Lewis-Saure 
aufwies, in den Reaktor eingespeist- iiber diese Zuleitung 
wurde die Iiewis-Saure in Form einer 0,2 M Losung in Toluol 
zugefiihrt. Als Lewis-Saure wurde in alien Fallen Titante- 

20 trachlorid eingesetzt. Die Zugaberate der Lewis-Saure ist in 

Tabelle 1 angegeben. 

Die Stromungsgeschwindigkeit im Reaktor wurde durch Regulie- 
rung des Losungsmittelstroms auf eine Geschwindigkeit von 2,2 
25 cm/sec bis etwa 8 cm/sec eingestellt- Dies entspricht einer 

mittleren Verweilzeit der Reaktanden im Bereich von 4 bis 15 
min. 

Nach einer Laufzeit von 30 bis 90 min wurde die in der Vor- 
30 lage angefallene organische Mischung entnommen und dreimal 

mit je 200 ml Wasser gewaschen. Anschliefiend engte man die 
organische Phase ein und trocknete bei 200**C bis zu einem 
Endvakuum von 2 mbar. 

35 Die Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 1 angegeben. 

3. Durchfuhrung der Batch-Versuche : 

In dem einen Tropf trichter werden 420 ml eines Losungsmittel- 
40 gemisches 20 min bei -78**C getrocknet. Das Losungsmittel wird 

dann in den Reaktionskolben, der auf die gewunschte Tempera- 
tur vortemperiert war, dosiert. 2,1 mol Isobuten wurden in 
den anderen, gekiihlten Tropf trichter einkondensiert . An- 
schlieBend gab man innerhalb 25 min die Gesamtmenge an isobu- 
45 ten in den Reaktionskolben. Unter Beibehaltung der Temperatur 

gab man dann nacheinander iiber ein Septum den Donor, die Ver- 
bindung I, und dann Titantetrachlorid unter starkem Ruhren 
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zu. Nach 3 Stunden gab man bei -70°C 1 mol Isopropanol zu, 
erwarmte auf Rauitftemperatur und wusch dann die Reaktionslo- 
sung dreimal mit je 200 ml Wasser. AnschlieBend engte man die 
Reaktionslosung ein und trocknete bei 200*0 bis zu einem End- 
5 vakuum von 2 mbar. Die Einsatzmengen sind in Tabelle 1 ange- 

geben. Die Eigenschaf ten des Polymeren sind in Tabelle 2 zu- 
sarnmengestellt . 
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Tabelle 2 : Polymereigenschaf ten 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Homo- und Copolymeren des Iso- 
butens durch kontinuierliche kationische Polymerisation von 
Isobuten oder Mischungen von Isobuten mit ethylenisch unge- 
sattigten Comonomeren in Gegenwart eines Initiatorsystems um 
f assend: 



3 i) eine Lewis-Saure, ausgewahlt unter kovalenten Me-tall-Ha- 

logen-verbindungen und kovalenten Halbmetall-Halogen-Ver 
bindungen, 

ii) wenigstens eine aprotische organische Verbindng I mit we 
5 nigstens einer f unktionellen Gruppe FG, die unter Polyme 

risationsbedingungen mit der Lewis-Saure ein Carbokation 
Oder einen kationogenen Komplex bildet 



in einem gegeniiber der Lewis-Saure inerten organischen I»o- 
sungsmittelr dadurch gekennzeichnet , dass man die Polyxnerisa- 
tion in einem rohrformigen Durchf lussreaktor durchfuhrt, der 
mehrere Krummungen mit alternierender Kruinmungsrichtung auf- 
weist . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Reaktor als Rohrwicklung um mindestens 2, im wesentlichen 
parallele Achsen, ausgebildet ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daJ3 der 
Reaktor als Rohrwicklung um mehrere in einer Ebene angeord- 
nete, im wesentlichen parallele Achsen, ausgebildet ist- 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Reaktor als Rohrwicklung um n im wesentlichen parallele, sen 
krecht durch die Ecken eines im wesentlichen gleichseitigen 
Polygons verlaufende Achsen ausgebildet ist, wobei n eine un 
gerade Zahl 3 ist. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dciB die Ganghohe der Wicklung das 2- bis 10-fache 
des Rohrdurchmessers (bei kreisf ormigem Rohrquerschnitt ) bzw 
der in Gangrichtung zeigenden Achse (bei ellipsoidem Rohr- 
querschnitt ) betragt . 
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6. verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daJ3 die Achsen durch Rohre oder Stabe (1) gebildet 
sind. 

5 7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , daJ3 der 

Abstand zwischen den Rohren oder Staben (1) das 1- bis 3-fa- 
che des Rohrdurchnvessers (2) betragt. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 5, dadurch gekenn- 
10 zeichnet, daB der Wendelrohrreaktor in Form einer im wesent- 

lichen selbsttragenden wicklung vorliegt. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Lewis-Saure ausgewahlt ist unter BF3, 

15 TiCl4, SnCl4, BCI3, FeCla, VCI5, AICI3 und RC-AICI2, worin Rc 

fiir Ci-Ce-Alkyl steht. 

10- Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 

gekennzeichnet, dass die funktionelle Gruppe in Verbindung I 
20 die allgemeine Formel FG 



25 



30 



35 



Rl 

I 

C X (FG) 

R2 



aufweisi:, worin 



X ausgewahlt ist unter Halogen, Ci-Ce-Alkoxy und 
Ci-Ce-Acyloxy, 

Ri Was sers toff oder Methyl bedeutet und 



r2 fiir Methyl steht, oder mit Ri oder dem Molekiilteil, an 
den die funktionelle Gruppe FG gebunden ist, einen 
C5-C6-Cycloalkylring bildet, r2 auch Wasserstoff bedeuten 
kann, wenn die funktionelle Gruppe FG an ein aromatisches 
40 Oder olefinisch ungesattigtes C-Atom gebunden ist. 



11, verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass man die Verbindung I in einer Menge von 
10-4 bis 10-^ mol, bezogen auf die f unktionellen Gruppen FG 
45 der Verbindung I, je mol polymerisierbare Monomere einsetzt. 
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12- Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 

gekennzeichnet , dass man die Lewis-Saure und die Verbindung I 
in einem Molverhaltnis im Bereich von 20:1 bis 1:50, bezogen 
auf die f unktionellen Gruppen FG, einsetzt. 

5 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet , dass das Initiatorsystem zusatzlich wenig- 
s-tens eine nicht polymerisierbare, aprotische Donor-Verbin- 
dung mit einem freien Elektronenpaa^: umfasst- 

10 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Donor-Verbindung ausgewahlt ist unt;er siliziumorganischen 
Verbindungen II mit wenigstens einer Si-O-Bindung . 

15 15- Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die 
siliziumorganische Verbindung die allgemeine Formel II auf- 
weis-t : 



20 



RanSi(ORb)4-n (11) 
worin n fur 1, 2 oder 3 steht. 



Ra gleich oder verschieden sein konnen und unabhangig von- 
einander Ci-C2o-Alkyl, C5-C7-Cycloalkyl, Aryl oder Aryl- 
25 Ci-C4-alkyl bedeuten, wobei die drei letztgenannten Reste 

auch eine oder mehrere Ci-Cio-Alkylgruppen als Substi- 
tuenten aufweisen konnen, und 

Rb gleich Oder verschieden sind und Ci-C2o-Alkyl bedeuten 
30 Oder fiir n = 1 oder 2 zwei verschiedene Reste auch 

eine 2- oder 3-gliedrige Alkylen-Einheit bilden konnen. 

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 14 oder 15, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Molverhaltnis von Siliziumatomen in 

35 der siliziumorganischen Verbindung II und (Halb) Metal latomen 

in der Lewis-Saure im Bereich von 0,05:1 bis 50:1 liegt. 

17. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet , dass das Losungsmittel ausgewahlt ist unter 

40 aliphatischen und cycloaliphatischen Kohlenwasserstof f en, 

aromatischen Kohlenwasserstof fen sowie inerten Halogenkohlen- 
wasserstof fen- 

18. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
45 gekennzeichnet, dass man die Polymerisation durch Zugabe ei- 
ner protischen Verbindung abbricht. 
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19. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die Polymerisation durch Zugabe einer 
Tri ( alkyl ) ally Isilan-Verbindung abbricht . 
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(57) Abstract: The invention relates lo a method 
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wenigsiens eine aproiische organische Vcrbindng I 
mil wenigsiens einer funkiionellen Gruppc FG, die 
unter Polymcrisalionsbcdingungen mil der Lewis-saure 
ein Carbokation oder cinen kaiionogenen Komplcx 
bildet in einem gegenuber der Lewis-saure inertcn 



organischcn !-6sungsmiiiel, dadurch gekennzeichnet, dass man die Polymerisation in einem rohrRimiigen Durchflussreaktor 
durchfuhrt, der mehrcre Kriimmungcn mil allcrnicrender Kriimmungsrichtung aufweist 



BNSOOCID: <WO ^020SeS64A3_i_> 



02/096964 A3 llllllliiililllliililillllliiiii^ 



(74) Anwaite: KJNZEBACH, Werner usw.; RciisloUer, 
Kinzebach & Partner, Slcrnwartsir. 4, 81679 Munchen 

(DE). 

(81) Bestiminuiigsstaateii (national)', AE, AG, AL, AM, AT, 
AIJ AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, 
CU CZ, DE. DK, DM, DZ, EC, EE, ES, Fl, GB, GD, GE, 
GH, GM, im, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG. KP, KR, 
KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, 
MN MW MX, MZ, NO, NZ, OM, PH, PL, PT, RO, RU, 
SD, SE, SG, SI, SK, SL, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, 
US, UZ, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

<84) Bcstiminungsstaaten (regional): ARIPG-Pateni (GH, 
GM, KE, l-S, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), 
curasisches Paicni (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 



TM), europiiischcs Patent (AT, BE. CH, CY, DE, DK, 
ES, Fl. FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE, TR), 
OAPl-Paicnt (BP, BJ, CF, C:G, CL CM, GA, GN, GQ. GW, 
ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

Verdffentlicht: 

— mit internaiionalem Recherche nbericht 

(88) Veroffentlichuiigsdatum des internationalen 

Recherchenberichts: I » September 2003 

Zur Erkiarung der Zweibuchstaben-Codes and der anderen 
Abkiirzungen wird auf die ErkJarungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations'') am Anfangjeder regularen Ausgabe 
der PCT-Gazeite verwiesen. 



BNSOOCIO <WO 



02096964A3 I > 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inl^W^tal Application No 

P^^P 02/05731 



A.pC.Ass.nc^^^^^^^ "1?5If4/00 C08F2/01 C08F4/06 C08F4/12 

C08F4/16 C08F10/08 C08F2/06 

According to intemationat Paieni Ciassilication (IPC) or to boih national classification and IPC ^ ^_ 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (ciassilication system followed by classification symbols) 

IPC 7 C08F 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the f ields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Caiegoiy • Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP 0 713 883 A (KANEGAFUCHI CHEMICAL IND) 
29 May 1996 (1996-05-29) 
cited in the application 
the whole document 

DE 196 34 450 A (BASF AG) 
5 March 1998 (1998-03-05) 
cited in the application 
the whole document 

EP 0 273 627 A (EXXON CHEMICAL PATENTS 
INC) 6 July 1988 (1988-07-06) 
the whole document 

US 5 962 604 A (RATH HANS PETER) 
5 October 1999 (1999-10-05) 
the whole document 



1-19 



1-19 



1-19 



1-19 



□ 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



Special categories of cited documents : 



■A' 



document defining the general state of the art which is not 
considered to be of panicular relevance 
E" earlier document but published on or after the international 
filing date 

L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

P' document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



■T' later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
Invention 

document of particular relevance; Ihe claimed invention 
cannot be considered novel or canrwt be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 
document of panicular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious lo a person skilled 
in Ihe an. 

document member of the same patent family 



•X' 



"V 



Date of the actual completion of the international search 



11 March 2003 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5616 Patenilaan 2 
NL - 2280 HV RijSwijk 
Tel. (-►31-70) 340-2040. Tx. 31 6Si epo nt. 
Fax: <*3l-70) 340-3016 



Date ol mailing of Ihe international search repon 



18/03/2003 



Authorized officer 



Balmer, J-P 



Form PCT/lSA/2 10 (second sheet) (July 1992) 
nMSOCX:iD: <WO 0a096964A3.l_> 



Inl 



rmalion on patent tamily members 



PC 



al AppJicaOon No 

|P 02/05731 



Patent document 
cited in search report 

EP 0713883 



Publication 
date 



Patent tamily 
member(s) 



29-05-1996 



DE 69513623 Dl 

DE 69513623 T2 

EP 0713883 Al 

BE 1008739 A3 

OP 8053514 A 

WO 9533774 Al 

US 5527870 A 



DE 19634450 



05-03-1998 



DE 19634450 Al 

AU 4207597 A 

BR 9711230 A 

CN 1228717 A 

DE 59702114 Dl 

WO 9808602 Al 

EP 0944431 Al 

OP 2000516851 T 

US 6399031 81 



EP 0273627 



06-07-1988 



BR 
CA 
DE 
DE 
EP 
JP 
OP 
KR 
US 



US 5962604 



05-10-1999 



8706747 A 
1283997 Al 
3750126 01 
3750126 T2 
0273627 A2 
2610461 82 
63213505 
9508511 
4982045 



A 

81 

A 



DE 


19520078 Al 


AU 


702804 82 


AU 


6004896 A 


BR 


9609425 A 


CA 


2217848 Al 


CZ 


9703571 A3 


DE 


59603014 Dl 


WO 


9640808 Al 


EP 


0830397 Al 


ES 


2137701 T3 


HU 


9801818 A2 


OP 


11506492 T 


NO 


975702 A 



Publication 
date 



05-01-2000 

13- 07-2000 
29-05-1996 
02-07-1996 
27-02-1996 

14- 12-1995 
18-06-1996 



05-03- 

19-03- 

17-08- 

15-09- 

07-09- 

05-03- 

29-09 

19-12 

04-06 



1998 
1998 
1999 
1999 
2000 
1998 
1999 
-2000 
-2002 



19-07- 
07-05- 
28-07- 
06-10- 
06-07- 
14-05- 
06-09 
31-07 
01-01 



1988 
•1991 
•1994 
-1994 
-1988 
-1997 
-1988 
-1995 
-1991 



12- 12- 
04-03- 
30-12- 
25-05- 
19-12- 

13- 05- 

14- 10 
19-12 
25-03 
16-12 
30-11 
08-06 
05-12 



1996 
1999 
1996 
1999 
1996 
1998 
1999 
■1996 
•1998 
-1999 
-1998 
-1999 
-1997 



Fofm PCT/ISAC10 (paieni lamBy amw") tJuly 1992) 



8NSOCCIO. <WO .02096964A3. I > 



INTERNATION 



R RECHERUlitNtJfcHlUMI 



Int^^^pales Alcienzeichen 

pan? 02/05731 



A. KLASSIFIZIERUNG OES ANMELDUNGSGEGENST ANDES 

IPK 7 CG8F10/10 C08F4/00 C08F2/01 
C08F4/16 C08F10/08 C08F2/06 



C08F4/G6 



C08F4/12 



Nach der Internationalen PateniklassHikation (IPK) Oder nacti der nationalen Ktassitikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchiener MindestprufstoH (Klassitikaiionssysiem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C08F 



Recherchierie aber nicht zum Mindestprulstoft geh6rende Verdtlentitchungen. soweit diese unter die recherchienen Gebiete fallen 



Wdhrend der interna ftor^alen Recherche konsultiene elekirontsche Datenbank (Name der Oaienbank und evtl. venwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bezeichnung der VerOffemlichung, soweil edorderlich unier Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Beu. Anspruch Nr. 



EP 0 713 883 A (KANEGAFUCHI CHEMICAL IND) 
29. Mai 1996 (1996-05-29) 
in der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 

DE 196 34 450 A (BASF AG) 
5. Marz 1998 (1998-03-05) 
in der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 

EP 0 273 627 A (EXXON CHEMICAL PATENTS 
INC) 6. Juli 1988 (1988-07-06) 
das ganze Dokument 

US 5 962 604 A (RATH HANS PETER) 
5. Oktober 1999 (1999-10-05) 
das ganze Dokument 



1-19 



1-19 



1-19 



1-19 



□ 



Weitere VerOffentlichungen stnd der Fortseuung von Feid C zu 
entnehnten 



Siehe Anhar>g Patentfamilie 



* Besondere Kategorien von angegebenen Verdffenttichungen 

*A' VerOflentlichung. die den allgemeinen Stand der Technik definiert. 
aber nicht ats oesorKlers bedeuisam anzusehen ist 

'B' dlleres Dokument. das jedoch erst am oder nach dem intematlonalen 
Anmeldedaium verOflentiicht worden ist 

*L* VerOUentljchung. die geeignet ist. einen Prioritdtsanspiuch zweifelhafi er- 
schetnen zu lessen. Oder durch <Jie das Verdflentlichungsdatum etner 
anderen im Recherchenbericht genannien Verbffenilichung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgeluhrt) 

*0' Verdflentlichurig. die sich aul eine mundUche Oflenbarung, 

eine Benuizung. eine Ausstelhjng oder andere MaOnahmen beziehl 

"P' Verdflentlichung. die vor dem internationalen Anmeidedatum. aber nach 
dem beanspruchten Prioritdtsdatum verOlfentlichi worden ist 



"T" SpStere VerOffeniltchung, die nach dem internatiortaten Anmeidedatum 
Oder dem Prioritdtsdatum ver6flentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidierl, sortdem nur zum Verstdndnis des der 
Ertindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrurKleliegenden 
Theorie angegeben ist 

*X' Verdftentltchung von besondere r Bedeutung; die beanspruchte Er1ir>dung 
kann aUein autgrund dteser VerOffentltchung nichi als neu Oder auf 
ef1ir>derischer fatigkeit beruhend beirachtei werden 

"V VerOftentltchur^ von besorrderer Bedeutung; die beanspaichte Bri'tnCung 
Kann nicht als auf erfinderischer Tdtigkeit beruhend betrachtel 
werden, wenn die VerOttentlk:hung mit etner oder mehreren anderen 
Verbllentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fac^mann naheiiegerKi isl 

verbflentltchung. die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der iniernationaten Recherche 



11. Marz 2003 



Absendedaium des internationalen Recherchenberichts 



18/03/2003 



Name und Postanschriti der intemaiionalen RecherchenbehOrde 
Europflisches Paientamt. P.B. 58i8 Patenilaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



BevollmSchtigter Bediensteter 



Balmer, J-P 



Formbtatl PCT/ISA/210 (BlatI 2) (Juli 1992) 



NSCXXID- <WO , 



.02096964A3.I_> 



Angaben zu VerOtlentlich 



Ibie 2ur selben Patenttamilie gehferen 



Inn Recherchenbericht 
angetuhries Patentdokument 



PCW 02/05731 



Datum der 
Verotlentlichung 



Mitglied(er) der 
Patentfamilie 



29-0B-1996 



DE 19634450 



DE 69513623 Dl 

DE 69513623 T2 

EP 0713883 Al 

BE 1008739 A3 

Jp 8053514 A 

WO 9533774 Al 

US 5527870 A 



05-03-1998 



DE 19634450 Al 

AU 4207597 A 

BR 9711230 A 

CN 1228717 A 

DE 59702114 Dl 

WO 9808602 Al 

EP 0944431 Al 

OP 2000516851 T 

US 6399031 Bl 



EP 0273627 



06-07-1988 



BR 
CA 
DE 
DE 
EP 
JP 
OP 
KR 
US 



8706747 A 
1283997 Al 
3750126 Dl 
3750126 T2 
0273627 A2 
2610461 
63213505 
9508511 
4982045 



62 
A 

Bl 
A 



US 5962604 



05-10-1999 



DE 19520078 Al 

AU 702804 B2 

AU 6004896 A 

BR 9609425 A 

CA 2217848 Al 

C2 9703571 A3 

DE 59603014 Dl 

WO 9640808 Al 

EP 0830397 Al 

ES 2137701 T3 

HU 9801818 A2 

OP 11506492 T 

NO 975702 A 



Oatum der 
Verdflentlichung 



05-01-2000 

13- 07-2000 
29-05-1996 
02-07-1996 
27-02-1996 

14- 12-1995 
18-06-1996 



05-03- 
19-03- 
17-08- 
15-09- 
07-09 
05-03 
29-09 
19-12 
04-06 



1998 
1998 
1999 
1999 
2000 
•1998 
-1999 
-2000 
-2002 



19-07- 
07-05- 
28-07- 
06-10- 
06-07- 
14-05 
06-09 
31-07 
01-01 



1988 
•1991 
-1994 
■1994 
-1988 
-1997 
-1988 
-1995 
-1991 



12- 12- 
04-03- 
30-12- 
25-05- 
19-12- 

13- 05- 

14- 10 
19-12 
25-03 
16-12 
30-11 
08-06 
05-12 



1996 
1999 
1996 
1999 
1996 
1998 
1999 
1996 
1998 
-1999 
-1998 
-1999 
-1997 



FormDiaii PCT/ISA«10 (Anhang Paien«Bmilie)(Juli 1992) 
BNSDCCID- <WO 02096964A3 .1 . > 



